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(54) Procede de recyclage d'articles a base de polymeres du chlorure de vinyle 

(57) Procede de recyclage d'un article a base d'au 
moins un polymere du chlorure de vinyle, selon lequel : 



(a) rarticle est dechlquete en fragments d'une di- 
mension moyenne de 1 cm a 50 cm au cas oCj il 
excederait ces dimensions ; 

(b) les fragments d'arlicle, sees, sont mis en contact 
avec un solvant capable de dissoudre le polymere 
du chlorure de vinyle, substantiellement anhydre, 
formant avec I'eau un azeotrope ; 

(c) on provoque la precipitation du polymere dis- 
sous dans le solvant par Injection de vapeur d'eau 
dans la solution ainsi obtenue, ce qui provoque en 
outre Tentrainement de I'azeotrope solvant-eau et 
laisse ainsi subsister un melange essentlellement 
constitue d'eau et de particules solides de polyme- 
re, 

(a) on recueille les particules de polymere. 
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Description 



[0001] La presente invention concerne un precede pour le recyclage d'articles, et en particulier de feuiKes, a base 
de polymeres du chlorure de vinyle. 

5 [0002] Las polymeres de chlorure de vinyle, et en particulier le polychlorure de vinyle (PVC), sent abondamment 
utilises pour la fabrication d'articles varies, lis sont par exemple utilises pour la fabrication de feuilles - generalennent 
arnnees de fibres de renforcement - destinees au bachage de vehicules, a la dissinnulation de batinnents en trgvaux, a 
la realisation de decors pour spectacles ou a des fins publicitaires. Ces feuilles presentent generalement une surface 
importante. En outre, dans de nombreuses applications, surtout dans les applications publicitaires ou de decors de 

10 spectacles, qui sont actuellement en pleine expansion, leur duree de service est peu elevee, typiquement de quelques 
semaines ou mois. Pour ces raisons, des quantites elevees de telles feuilles sont mises au rebut chaque annee. Leur 
recyclage constitue des lors un probleme ecologique et economique important. 

[0003] II en va de meme en ce qui concerne d'autres articles a base de polymere(s) du chlorure de vinyle, souples 
ou rigides, par exemple en ce qui concerne des bandes transporteuses, des tissus enduits et autres elements pour 
'5 I'habillage interieurde vehicules, des tuyaux, des chassis de fenetres ou des cables electriques a isolation polymerique. 
[0004] Un broyage pousse de ces articles conduirait le plus souvent a un melange de fines partlcules de composition 
heterogene, dont la purification et la reutilisation seraient difficiles. En outre, dans le cas d'articles renforces par des 
fibres (par exemple de polyester), les fibres torment souvent une sorte d'ouate qui compllque fortement la reutilisation 
des broyats. 

20 [0005] Differents precedes bases sur une dissolution au moyen de solvants organiques ont deja ete proposes ; 
toutefois, ils posent souvent des problemes de securite et de pollution. En outre, lis ne permettent pas toujours de 
recueillir des matieres plastiques d'une purete suffisante pour en permettre une reutilisation economiquement interes- 
sante. Un autre inconvenient de ces methodes est qu'elles provoquent generalement une extraction des additifs (p. 
ex. des plastifiants) contenus dans les polymeres du chlorure de vinyle, ce qui s'oppose ^ une reutilisation directe de 

25 ceux-ci. Enfin, ces precedes conn us conduisent a I'obtention de tres fines particules de polymere (de I'ordre du micron), 
qui sont difficiles a filtrer et a remettre en oeuvre. 

[0006] Des lors, la presente invention vise a fournir un precede de recyclage qui soit simple, economique, sur, peu 
polluant, et qui permette de recueillir des matieres plastiques d'une purete elevee et de morphologie avantageuse, en 
evitant substantiellement d'en extraire les 6ventuels additifs. 
30 [0007] Plus precisement, la presente invention concerne un precede de recyclage d'un article ^ base d'au moins un 
polymere du chlorure de vinyle, selon lequel : 

(a) Tarticle est dechiquete en fragments d'une dimension moyenne de 1 cm a 50 cm au cas ou il excederait ces 
dimensions ; 

35 (b) les fragments d'article, sees, sont mis en contact avec un solvant capable de dissoudre le polymere du chlorure 

de vinyle, substantiellement anhydre, fermant avec I'eau un azeotrope ; 

(c) on provoque ta precipitation du polymere dissous dans le solvant par injection de vapeur d'eau dans la solution 
ainsi obtenue, ce qui provoque en outre I'entrainement de I'azeotrope solvant-eau et laisse ainsi subsister un 
melange essentiellement constitu^ d'eau et de particules soNdes de polymere ; 
^0 (d) on recueille les particules de polymere. 

[0008] Les articles en question peuvent etre de teute nature, pour autant qu'ils soient essentiellement constitues 
d'un ou plusieurs polymeres du chlorure de vinyle (VC). Par polymere du VC, on entend designer tout homo- ou co- 
polymere contenant au moins 50 % en poids de VC. On utilise generalement du polychlorure de vinyle (PVC). c'est- 
45 a-dire un homopolymere. Outre un ou plusieurs polymeres du VC, les articles peuvent egalement comprendre un ou 
plusieurs additifs usuels tels que par exemple plastifiants, stabilisants, antioxydants, agents ignifugeants, pigments, 
matieres de charge, etc., y compris des fibres de renforcement, par exemple des fibres de verre ou d'une matlfere 
plastique appropriee telle qu'un polyester. 

[0009] Les articles peuvent se presenter sous une forme quelconque, par exemple sous la forme de tuyaux souples 
50 ou rigides, de recipients, de feuilles pour le revelement des sols, de baches, de chassis de fenetres, de gaines d'isolation 
de cables electriques, etc. lis peuvent avoir ete fabriques par teute technique cennue : extrusion, enduction, injection, 
etc. 

[0010] Par feuille, on entend designer tout article mince, souple ou rigide, monocouche ou multicouche, renforce ou 
non par des fibres de renforcement noyees dans la matidre plastique. Ces feuilles ont une epaisseur quelconque, 
55 generalement inferieure toutefois a 1 0 mm ; leur epaisseur est le plus souvent comprise entre 0,1 et 5 mm. Le precede 
est particulierement interessant pour le recyclage de baches, c'est-a-dire de feuilles renforcees par des fibres, desti- 
nees notamment au bachage de vehicules. a la dissimulation de batiments en travaux, k la realisation de decors pour 
spectacles ou a des fins publicitaires. Les feuilles peuvent avoir ete fabriquees par une technique quelconque, par 
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exemple par calandrage ou par enduction ; on fabrique souvent les feuilles renforcees par enduction d'une trame de 

fibres au moyen d'un plastisol et chauffage. 

[001 1] Les articles ne doivent pas forcement se presenter sous la torme d'objets presentant une forme bien definie ; 
le precede s'applique egalement ^ des articles a I'etat liquide ou pateux, notamment a des boues recueillies lors du 
s nettoyage d'installations utilisees pour la fabrications d'articles a partir de plastisols vinyl iques. Outre un ou plusieurs 
polymeres du chlorure de vinyle, ces articles h I'etat liquide ou pSteux peuvent egalement comprendre un ou plusieurs 
solvents, par exemple du white spirit. 

[0012] Les eventuelles fibres de renforcement peuvent etre de toute nature, naturelles ou synthetiques ; on peut 
notamment utiliser des fibres de verre, de cellulose ou de matiere plastique. II s'agit souvent de fibres de matlere 

?o plastique, et en particulier de fibres de polyester. Le polyethylene-terephtalate (PET) donne de bons r§sultats, notam- 
ment, pour le renforcement de feuilles utilisees comme baches. Le diametre des fibres est habltuellement de I'ordre 
de 10 a 100 ^im. I( s'agit souvent de fibres longues, dont la longueur peut atteindre plusieurs metres. II peut toutefois 
egalement s'agir de fibres plus courtes, de quelques millimetres a quelques centimetres de longueur, formant even- 
tuellement un tissu, un non4lsse ou un feutre. A titre illustratif, les fibres peuvent repr^senter de 1 ^ 40 % du poids 

?5 d'une feuille renforcee. 

[0013] La premiere etape (a) du procede selon I'lnvention consiste, si necessaire, a dechlqueter les articles de ma- 
niere a les reduire en fragments de taille reduite, aises a manipuler. La dimension moyenne de ces fragments est de 
preference d'au moins 2 cm. Par ailleurs, elle est avantageusement d'au plus 30 cm. li est clair que si I'article se 
presente deja sous la forme de fragments de dimensions appropri6es, I'^tape de d6chiquetage est superflue. 
20 [0014] Un dechiquetage au moyen de dispositifs classlques tels que des broyeurs lents a deux arbres depourvus 
de grille ou des broyeurs rapides a couteaux (vitesse sup§rleure a environ 400 tr/min) ne donne generalement pas 
d'excellents resultats, car ces dispositifs transforment souvent les eventuelles fibres de renforcement en une sorts 
d'ouate, difficilement reutilisable et/ou perturbant le fonctionnement du dispositif de dechiquetage. 
[0015] On utilise des lors, dans le cadre de la presents invention, un broyeur lent a grille, capable de dechiqueter 
des feuilles renforcees telles que decrites ci-dessus sans provoquer d'echauffement excessif , et qui, en ce qui concerne 
les eventuelles fibres de renforcement, evite la formation d'ouate en assurant leur fragmentation, d'une maniere telle 
que la longueur moyenne des morceaux de fibres soit cependant d'au moins 5 mm. 

[0016] II s'est revele avantageux d'utiliser un dispositif de dechiquetage comprenant deux arbres rotatifs munis de 
couteaux, partiellement imbriques, tournant au-dessus et a faible distance d'une grille (dont la partie centrale ait ap- 

30 proximal ivement la forme d'un double secteur de cylindre) munie de perforations d'une dimension moyenne de I'ordre 
de 1 a 10 cm (par exemple de forme ronde). Ces arbres dits principaux toument en sens contraires, de preference a 
une Vitesse n'excedant pas 100 tr/min. A chacun de ces deux arbres principaux est associe un arbre auxiliaire, ega- 
lement rotatif, porteur de couteaux partiellement imbriques par rapport aux couteaux de I'arbre principal correspondant. 
Chaque arbre auxiliaire tourne de preference dans un sens contraire a celui de I'arbre principal correspondant, a une 

o5 Vitesse n'excedant pas 1 50 tr/min. Ces arbres auxiliaires sont destines a eviter que des fragments d'articles ne restent 
coinces entre les couteaux principaux. Des broyeurs de ce type sont notamment commercialises par la societe Untha. 
[0017] Les fragments d'articles ainsi obtenus sont ensuite soumis a Taction d'un solvant presentant plusieurs carac- 
teristiques specifiques. Cette operation peut s'effectuer dans tout dispositif approprie, compte tenu notamment des 
exigences de securite et d'environnement, par exemple dans un reacteur ferme presentant une resistance chimique 

40 suffisante. Le milieu reactionnel est de preference agite. En vue d'eviter que les eventuelles fibres ne s'accrochent sur 
les moyens d'agitation et ne perturbent leur fonctionnement, une variants avantageuse consiste a effectuer la disso- 
lution dans un recipient dans lequel est dispose un tambour rotatif perfore, tournant a une vitesse moderee (de pre- 
ference a moins de 100 tr/min). L'axe du tambour est de preference approximativement horizontal. Dans le cas ou 
I'article est renforce par des fibres, un avantage supplemsntaire d'un tel dispositif est qu'apres avoir extrait la majorite 

45 du solvant de ce recipient, on peut mettrs Is tambour sn rotation a vitesse elevee, de fagon a "essorer" les fibres qu'il 
contient. Le recipient dans lequel s'effectue la dissolution et la precipitation sera qualifie de reacteur ci-apr6s. 
[001 8] Le solvant utilise est une substance - ou un melange de substances - capable de dissoudre le ou les polymeres 
du chlorure de vinyle que comprend I'article traite. Dans le cas ou I'article est renforce par des fibres, le solvant ne doit 
cependant pas provoquer la dissolution des fibres de renforcement. De maniere surprenante, on a constate qu'il est 

50 extremement important que le solvant mis en oeuvre soit substantiellement anhydre, c'est-a-dire qu'il contienne moins 
de 8 % (en poids) d'eau, sans quoi le pouvoir de dissolution du solvant peut etre reduit d'une fagon inacceptable. II en 
va naturellement de meme pour les fragments d'articles a traiter, qui, avant d'etre soumis a Paction du solvant, doivent 
egalement etre substantiellement sees. A cette fin, une etape de sechage peut etre avantageusement prevue avant 
et/ou apres le dechiquetage eventuel. 

55 [0019] II est egalement necessaire, dans le contexts du proced6 selon I'lnvention, que le solvant utilise soit miscible 
avec I'eau, et forme avec I'eau un azeotrope. Le solvant est avantageusement choisi parmi la methyi-ethyl-cetone 
(MEK), la methyl-isobutyl-cetone et le tetrahydrofurane. On prefere utiliser la MEK, qui forme avec I'eau un azeotrope 
comprenant (sous pression atmospherique) 11 % d'eau et 89 % de MEK (en poids). 



3 

BNSDOCID: <EP ^0945481 A 1J_> 




75 



20 



2S 



EP 0 945 481 A1 

[0020] La dissolution (b) s'effectue a une temperature quelconque. a laquelle il est toutetois evident que le solvant 
doit etre liqulde. On prefere operer a une temperature comprise entre 20 el 100 °C, de preference de 50 a 80 **C. 
Lorsque le solvant est la MEK, de bons resultats ont ete obtenus en realisant la dissolution a une temperature de 75 
°C (± 4 "C). II est avantageux de travailler sous atmosphere inerte. par example sous azote. 

5 [0021] La dissolution (etape b) peut s'effectuer sous une pression quelconque. On prefere toutefois la realiser sous 
une pression de 2 a 10 bars, de preference de 2 a 4 bars, de ce qui permet de travailler a des temperatures plus 
elevees. de preference de plus de IIO'^C (sans provoquer I'ebullition du solvant), et ainsi d'accelerer la dissolution, ce 
qui permet de recycler, par heure, la meme quantite d'articles en utilisant un (ou plusieurs) reacteur(s) de volume plus 
faible. Un avantage extremement Important et surprenant de cette varlante du procede de I'invention est que le fait de 

10 travailler sous pression permet en outre d'assouplir les exigences relatives a la quantite d'eau autorisee lors de la 
dissolution ; ainsi, en travaillant sous une pression de 2,5 a 3 bars et a une temperature de I'ordre de 115°C. de bons 
resultats ont ete obtenus en utilisant comme solvant de la MEK contenant jusqu'a 8 % en poids d'eau. Ceci est tres 
important etant donne qu'il est ainsi possible de reutiliser le solvant dans le procede sans devoir le soumettre a une 
epuration pouss6e en eau. 

[0022] La quantite de solvant k utiliser doit etre choisie de fagon a eviter que I'augmentation de viscosite provoquee 
par la dissolution du polym§re ne perturbe le bon deroulement du procede (filtration,.. .). On prefere que, lors de I'etape 
de dissolution (b), la quantite d'article n'excede pas 200 g par litre de solvant, et en particulier 100 g/l. 
[0023] Dans la perspective d'une nouvelle mise en oeuvre du polymere du chlorure de vinyle ainsi recueilli. une 
variante avantageuse du proc6d6 selon I'invention consiste ^ Incorporer au solvant, avant ou pendant I'etape de dis- 
solution du polymere, un ou plusieurs additifs (stabilisanls. plastifiants, etc.), dont (es natures et les quantiles soient 
adaptees aux proprietes que Ton souhaite conferer au polymere recycle. II est souhaitable, dans ce cas, que leou les 
additifs ainsi Incorpores soient solubles dans le solvant utilise. D'eventu els additifs insolubles peu vent Dependant etre 
disperses finement dans le solvant. 

[0024] A I'issue de I'etape de dissolution (b), on dispose d'un melange comprenant d'une part une phase liquide 
constituee du solvant dans lequel est dissous le polymere, et d'autre part les eventuels constituents non-dissous, par 
exemple des fibres de renforcement. La separation de tels constituants de la phase liquide peut par exemple se faire 
par filtration au moyen d'un tissu ou tamis dont les ouvertures presentent des dimensions de I'ordre de 0.1 a 10 mm. 
[0025] Dans les cas ou I'article est renforce par des fibres, on constate que les fibres ainsi recuperees sont d'une 
grande purete. Afin d'accroTtre cette purete, les fibres peuvent eventuellement etre soumises a une etape ulterieure 
30 de centrifugation et/ou de lavage, par exempte au moyen du meme solvant, en vue d'ellminer d'eventuelles traces 
residuelles de polymere. Le solvant qui aurait ete utilise pour ce lavage peut avantage usement etre melange au solvant 
frais utilise pour I'etape de dissolution; le fait qu'il contienne des traces de polymere dissous n'est pas prejudiciable a 
I'efficacite de la dissolution. Les fibres peuvent etre reutilisees directement pour la fabrication d'articles renforces a 
base de matiere plastique. 

35 [0026] Outre d'eventuelles fibres, cette eventuelle etape de separation permet egalement de recueillir d'eventuels 
"accessoires" tels qu'oeillets metalliques, etiquettes, etc. incorpores dans I'article etqui n'en auraient pas ete enleves 
avant qu'il ne soit soumis au procede selon I'invention. De meme, on peut ainsi eliminer d'eventuels morceaux de 
conducteurs metalliques qui seraient restes dans des gaines de cables electriques. Si necessaire, le solvant contenant 
le polymere dissous peut §tre filtr^ plus finement en vue d'en eliminer d'eventuelles poussieres ou autres particules 

40 insolubles, par exemple en utilisant un tissu ou tamis dont les ouvertures presentent des dimensions inferieures a 200 
jim, de preference inferieures a 20 \im. 

[0027] Des lors, la presente invention concerne en particulier un procede tel que decrit ci-dessus, dans lequel I'article 
est renforce par des fibres de renforcement, le solvant est tel que les fibres y soient substantiellement insolubles, et, 
avant de provoquer la precipitation du polymere dissous, on s6pare les fibres du solvant contenant le polymere dissous. 

45 [0028] Dans le solvant contenant le polymere dissous, on injecte alors de la vapeur d'eau, en une quantite suffisante 
pour provoquer la precipitation du polymere dissous (etape c). On ajoute de preference un large exces d'eau par 
rapport ^ la composition az6otropique. Par exemple, dans le cas de la MEK, on ajoute g6n6ralement de 1 ^ 3 kg d'eau 
par kg de MEK. Cette injection de vapeur d'eau provoque la precipitation du polymere du chlorure de vinyle sous forme 
de particules solides (encore substantiellement exemptes d'additifs ^ ce stade-ci), dont les dimensions moyennes sont 

so de I'ordre du micron. 

[0029] L'injection de vapeur d'eau a egalement pour effet de provoquer I'evaporation et I'entrainement de I'azeotrope 
eau-solvant, sous forme gazeuse, hors du reacteur contenant la solution. Get azeotrope peut ensuite etre recueilli et 
condense. Le melange qui subsiste (qui n'a pas ete evapore) est essentiellement constitue d'eau et de particules 
solides de polymere. Tant que la solution contient encore du solvant, la temperature de la phase gazeuse surmontant 
la solution reste approximativement egale a la temperature d'ebullition de I'azeotrope (a titre d'exemple, la temperature 
d'evaporation de I'azeotrope MEK-eau est d'environ 73,5 °C sous pression atmospherique). 

[0030] Des que la concentration de solvant dans la solution devient suffisamment faible. les additifs dissous dans 
la solution se deposent sur les particules de polymere, cequi, de maniere tres avantageuse. favorise leur agglomeration 
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en grains (agglom^rats) de I'ordre de 500 ).im, qu'il sera tres aise de filtrer, de manipuler et de remettre en oeuvre par 

la suite ( contra i re ment a des particules de I'ordre du micron). De maniere surprenante, on a constate que ces grains 
(agglomerats) de polymere presentent une morphologie extremement satisfaisante, et en particulier une granulometrie 
tres peu dispersee. 

5 [0031] Lorsque la quasi-totalite du solvant a ete entraine, la temperature de la phase gazeuse remonte jusqu'a 
environ 1 0O^C (sous pression atmospherique), ce qui constitue un moyen aise de detector relimination quasi-complete 
du solvant. Cette detection peut egalement se baser sur la constatation que la temperature de la solution (phase 
liquide) se rapproche de 1 00°C (sous pression atmospherique) au fur et a mesure que la proportion de solvant s'y reduit. 
[0032] Une fois que la solution est substantiellement exempte de solvant, il est toutefois avantageux de maintenir 

10 sa temperature a environ 1 00**C (par exemple en poursuivant Tinjection de vapeur) pendant encore au moins 5 minutes, 
et de preference pendant au moins 10 minutes, ce qui, de maniere surprenante, a une influence tres favorable sur les 
proprletes et la morphologie des particules (agglomerees) de polymere (durete, granulometrie, densite apparente, 
porosite, ...). 

[0033] Un avantage tres important de I'elimination du solvant (plus precisement de I'azeotrope eau-solvant) au moyen 
IS de vapeur d'eau est que la majorite des eventuels addltifs presents dans ie polymere traite ne sont pas entraines avec 
le solvant, et se redeposent sur les particules de poIym6re Par consequent, les particules de polymere recuelllies k 
Tissue du procede contiennent encore une fraction importante des additifs que contenait initialement le polymere (du 
moins ceux de ces additifs qui sont solubles dans le solvant; ceci ne concerne generalement pas les eventuelles 
mati^res de charge, par exemple). Cette situation est particulidrement avantageuse etant donn6 que ces additifs sont 
20 souvent d'un cout eleve, et qu'en outre lesdites particules peuvent ainsi etre reutilisees directement dans un procede 
de fabrication d'articles a base de ce polymere. Cette reutilisation est facilitee par le fait que les particules ainsi recu- 
perees sont pregelifiees, ce qui simplifie la mise en oeuvre par comparaison avec la mise en oeuvre d'un melange 
heterogene de granules de polymere et d'additifs ajoutes separement. Les procedes connus de recyclage par disso- 
lution-precipitation ne presentent pas cet avantage, vu qu'ils provoquent {'extraction de la majority des additifs du 
25 polymere. 

[0034] Un avantage complementaire de I'injection de vapeur d'eau est qu'elle rend generalement superflu un chauf- 

fage exterieur du reacteur ou se deroule le procede. Cet avantage est tres important sur le plan industriel : en effet, 
un chauffage exterieur (par I'intermediaire de la paroi du reacteur) provoquerait des incrustations de polymere sur la 
paroi dudit reacteur (croutage), necessitant son nettoyage frequent. Au contraire, dans le procede de I'invention, I'in- 
30 jection de vapeur permet a la paroi de se trouver a une temperature plus faible, ce qui reduit fortement les risques de 
croutage. 

[0035] Un autre avantage du procede de I'invention est que les eventuels emulsifiants que contenait le polymere 
traite passent en solution dans I'eau, et que les particules de polymere recuelllies a Tissue du recyclage sont des lors 
substantiellement exemptes d'^mulsiflants, ce qui en faciiite la mise en oeuvre ; en particulier, on evite des depots sur 

35 les installations de mise en oeuvre, ainsi que le formation de bulles a la surface des nouveaux produits ainsi obtenus. 
[0036] Les particules (agglomerees) de polymere peuvent alors etre aisement recuelllies (etape d), par exemple par 
filtration du melange eau-partlcules, et eventuellement sechees avant d'etre stockees ou reutilisees. 
[0037] Etant donne le cout du solvant et les inconvenients que son rejet dans I'environnement pourrait presenter, il 
est souhaitable de traiter la fraction azeotropique afin d'en r§cuperer le solvant. 

40 [0038] Selon une variante preferee, on traite 1' azeotrope recueilli lors de I'etape (c) - dans un recipient distinct du 
reacteur de dissolution et de precipitation - en lui ajoutant un agent de separation provoquant sa decantatlon en une 
phase aqueuse et une phase essentiellement constitute de solvant. (II va de sol que 1' azeotrope doit se trouver a 
I'etat liquide avant d'etre soumise a cette decantatlon. Une etape de condensation peut etre prevue a cette fin.) L'agent 
de separation est de preference soluble dans I'eau. L'agent de separation est avantageusement un sel insoluble dans 

45 le solvant. On peut notamment utiliser du chlorure de sodium (NaCI) ou du chlorure de calcium (CaCl2), ce dernier 
etant prefere. Ce choix donne en particulier de bons resultats lorsque le solvant est la MEK L'agent de separation peut 
§tre mis en oeuvre ^ \'6XaX solide ou en solution aqueuse. Cette derniere possibilite est particuli6rement int6ressante 
dans la mesure ou, a la suite de cette separation, la phase aqueuse contient cet agent dissous ; elie peut ainsi etre 
directement reutilisee (apres une reconcentration eventuelle, par exemple par evaporation d'eau) comme agent de 

so separation, en boucle fermee. 

[0039] Des quantitSs ^lev^es d'agent de separation sont recommandees en vue de reduire autant que possible la 
quantite d'eau residuelle presente en melange dans le solvant ainsi recueilli (comme expose precedemment, le solvant 
utilise lors de I'etape de dissolution doit etre substantiellement anhydre). Par exemple, dans le cas de la separation 
d'un melange azeotropique MEK-eau au moyen de CaClg, des quantites de plus de 20 g de CaClg par 100 g d'eau se 

ss sont revelees necessaires pour reduire a moins de 10 % (en poids) la teneur en azeotrope residuel dans la fraction 
de MEK separee apres une heure de decantatlon (a une temperature de 20 ^ 60 ^0). Cette reduction est importante 
dans la perspective d'une reutilisation du solvant dans le procede selon I'invention, etant donne que le solvant utilise 
pour la dissolution du polymere doit etre substantiellement anhydre. 
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[0040] Lorsque le solvant est la MEK. on peut egalemeni utiliser. comme autre agent de separation, du 1 -propanol. 
Si cette variante est retenue, le mode operatoire prefere consiste a injecter le solvant contenant le polymere dissous 
dans le propanol, de preference a chaud, a provoquer I'evaporation du solvant, avec entrainement d'une grande partie 
du 1 -propanol, et a ensuite f iltrer et secher las partlcules de polymere formees. Le propanol peut etre separe du solvant. 
par exemple par distillation, et reutilise. 

[0041] Le procede selon I'invention peut etre effectue de maniere continue ou discontinue (batch), cette derniere 
variante etant p referee. 

[0042] Un avantage important dudit procede est qu'il peut fonctionner en boucle fermee. sans generer de rejets 
polluants, etant donne qu'aussi bien le solvant que I'eventuel agent de separation du melange solvant-eau peuvent 
etre recycles et reutilises dans le procede. 

DESCRIPTION DE LA FIGURE 

[0043] LafigureannexeeilluslreschematiquemenLdefagonnon limitative, lederoulement d'une variante particuliere 
du procede selon {'invention, appliquee au recyclage de baches de PVC renforcees de fibres de polyester 
[0044] Les symboles utilises ont les significations suivantes : 



p 


1 polymere solide 


F 


I fibres 


s 


1 solvant 


(P) 


j polymere dissous 


w 


i eau 


K 


1 agent de separation. 



[0045] Les baches sont tout d'abord d§chiquet6es (DECH) (etape a), puis le polymere qu'elles comprennent est 
dissous (DISS) (etape b) sous I'effet du solvant S, dans lequel peuvent eventuellement avoir ete dissous certains 

25 additifs que I'on souhaite incorporer au polymere. Le melange ainsi obtenu est alors filtre (FILT1), ce qui permet de 
separer les fibres F d'une solution du polymere dans le solvant (S+(p)). Les fibres sont rincees (RIN) au moyen de 
solvant S, et peuvent ensuite etre essorees, sechees et stockees ou reutilisees (etapes non-representees). Apres une 
reconcentration (CONC1 ) de la solution S+(p), on provoque la precipitation du polymere (PREC) (etape c) en injectant 
de la vapeur d'eau (VAP) dans cette solution, ce qui provoque egalement I'elimination de I'azeotrope solvant-eau par 
entrainement. Les particules solides de polymere P (agglomerats) sont separees par filtration (FILT2) (etape d) de 
I'eau W, qui peut etre reutilisee en PREC, puis sechees (SECH). L'azeotrope W+S, apres avoir ete condense (6tape 
non-representee), est s6pare par decantatlon (DEGA) sous I'effet d'un agent de separation K en solution dans de I'eau, 
ce qui foumit d'une part une fraction de solvant S, qui peut etre reutllis6e, et d'autre part une phase aqueuse contenant 
I'agent de d6cantation (W+K), qui peut Egalement etre reutills6e, Eventuellement apres reconcentration (CONC2). 

„^ L'eau recueillie lors de cette reconcentration peut etre eliminee, ou reutilisee par exemple (sous forme de vapeur) pour 
la precipitation du polymere (PREC). 

[0046] Le solvant recueilli lors de la reconcentration eventuelle de la solution (CONC1) ainsi que celui recueilli par 
separation de l'azeotrope (DECA) peuvent etre reutilises dans I'etape de dissolution du polymere (DISS), soit directe- 
ment, soit (comme illustr6) indirectement, apres avoir servi au ringage (RIN) des fibres R 



Revendications 

1. Procede de recyclage d'un article a base d'au moins un polymere du chlorure de vinyle. selon lequel : 

45 

(a) I'article est dechiquete en fragments d'une dimension moyenne de 1 cm ^ 50 cm au cas ou il excederait 
ces dimensions ; 

(b) les fragments d'article, sees, sont mis en contact avec un solvant capable de dissoudre le polymere du 
chlorure de vinyle, substantiellement anhydre, formant avec I'eau un azeotrope ; 

so °" provoque la precipitation du polymere dissous dans le solvant par injection de vapeur d'eau dans la 

solution ainsi obtenue, ce qui provoque en outre I'entrainement de l'azeotrope solvant-eau et laisse ainsi 
subsister un melange essentiellement constitue d'eau et de particules solides de polymere, 
(d) on recueille les particules de polymere. 

^ 2. Procede sebn la revendication 1 , dans lequel I'etape de dissolution (b) est effectuee dans un recipient dans lequel 
est dispose un tambour rotatif perfore. 

3. Proced6 selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le solvant est choisi parmi la methyl-ethyl-cetone 
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(MEK), la m^thyl-isobutyl-cetone et le t6trahydrofurane. 

4. Procede selon I'une des revendlcations precedentes, dans lequel I'etape de dissolution (b) s'effectue sous une 
pressron de 2 a 10 bars. 

5 

5. Precede selon I'une des revendlcations precedentes, dans lequel, lore de I'etape de dissolution (b), la quantite 
d'artlcle n'excede pas 200 g par litre de solvent. 

6. Proc6d6 selon I'une des revendications precedentes, dans lequel I'article est renforce par des fibres de renforce- 
10 ment, le solvant est tel que les fibres y soient substantlellement Insolubles, et, avant de provoquer la precipitation 

du polymere dissous, on separe les fibres du solvant contenant le polymere dissous. 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le melange d'eau et de particules de polynnere 
est chauffe en vue de reduire les traces de solvant dont serait encore impr6gne le polymere et d'amellorer sa 

IS morphologie, avant de recueillir ce dernier (d). 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel on traite I'azeotrope recueilli lors de I'etape (c) 
en lui ajoutant un agent de separation provoquant sa decantatlon en une phase aqueuse et une phase essentiel- 
lement constitute de solvant. 
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9. Procede selon la revendication precedente, dans lequel I'agent de separation est un sel insoluble dans le solvant. 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel Tarticle est une feuille. 
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